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brauchbar ist. Derzeit wird es erhalten als ITebenprodukt bei der 
Herstellung von Phenol utid Aceton durch Oxidation von Cumol* Die 
Ausbeute an Acetopheiion ist bei diesem Verfahren in einer Grofien 
ordnung von 1 bis 2 ^ der Reaktionsprodukte. Durch die geringen 
anfallenden Mengen konnte sich dafur noch kein Markt entwickeln, 

Bisher gibt es noch keine groBtechnische Herstellungsmog- 
lichkeit von Athylhydroperoxid. Die bekanntge-wordenen' Labora- 
toriumsverf ahren sind gelahxlich und aufwendig und eignen sich 
daher nicht fiir die groBtechnische Produktion. Obwohl Athylhydro 
peroxid ein relativ fliichtiges und reaktionsfahiges Material ist 
laBt es sich leicht urmvandeln zu verwertbaren peroxidischen Ver- 
bindungen, die w.esentlich stabiler sind oder die ihrerseits wie- 
der in v;ertvolle Produkte vie ithanol umgewandelt verden konnen, 

Sec»-Butylbenzolhydroperoxid findet Terwendung als freie 
Radikale liefernder Initiator bei der Polymerisation oder Ter- 
netzung athylenisch unge sat tigter Ver bind ungen, d.h, von 
athylenisch ungesSttigten Monomeren und Polymeren, Es laflt sich 
umwandeln in das entsprechende Diperoxid. Dieses vird auf dem 
gleichen Gebiete angewandt, ist jedoch v^unschensv/erter "wegen der 
relativ hoheren Z er setzungs tempera tiir. So ist es besonders 
zweckmaBig fiir die Vernetzung von Polyathylen, etwa in der 
gleichen VTeise vie Dicumylperoxid, zur Anv;endung gelangt. Zur 
Zeit ist jedoch dieses Hydroperoxid nicht im Handel verfiigbar. 

Phenol ist ein sehr bedeutendes Handelsprodukt , z^B. fiir 
die Herstellung von Phenolf ormaldehydharzen und als Zvischen- 
produkt bei der Herstfellung der verschiedensten Chemikalien 
"wie Hydrochinon, Bisphenol A und dergleichen. Das bedeutendste 
Verf ahren zur Zeit ist die Oxidation von Cumol, die zu Cumol- 
hydroperoxid fiihrt, velches dann unter Bildung von Phenol und 
Aceton zersetzt wird. 

Die Herstellung von Phenyl und Methylathylketon durch Oxida- 
tion von sekundarem Bulylbenzol geschieht iiber das Hydroperoxid 
und anschllefiende Zersetzung dee Hydroperoxids* Kritisch fiir ein 



309831 / 1 190 



- 3 - 



2300903 

1A-42 375 



derartigea groMndustrielles Verlahren iat die Geschwindigkeit, 
mit der die Herstellung von Hydroperoxid moglich ict. Das ist 
also die dxe Leistung begrenaenue Umsetzung. Alle Versuche zur 
Nidation von seknndSrem Butylbenzol naoh der literatur ergeben. ' 
dafi die Oxidationsgeschwindigkeit so gering ist, dafi eine groS- 
xndustrielle Herstellung auf Grund dieser Uniset.ung von Phenol • 
und Methylathylketon nicht in Prage konunt. (E.G.E. Hawkins, 
"J. Cheu. soc", s. 2076 (1949), W. Puchs et al. , "Ber." 90" 
S. 1309 (1954), Hendry, Summary Report Sv, 17, Stanford Research 
Instxtuto, Juli, 1966, Kucher et al. , »j. Gen.Chem. U.S.S.R.", 
30, S. 27/5 (1960), Mayo, "Accounts Chem. Res.", 1, s. 193 (1968) 
Dissertation Elisabeth Sander, "Untersuchungen iiber die Oxyda- ' 
txon exniger Kohlenwasserstoife" , Westfalische Technische Hoch- 
schule, Aachen) 

Die Erfindung bringt nun Verfahren zur groB- 
xndustriellen Herstellung von z.B. sekundHren Butylbenzolhydro- 
peroxxd, Acetophenon, Xthylhydroperoxid, Phenol und Methylathyl- 
keton latsachlich ftihrt das erfindungsgem.Be Veriahrel 
xm Rahmen der Herstellung von Phenol, Acetophenon und Methyl- 
athylketon ^u einer yirksamkeit von iiber 95 %. Dies gelingt durch 
dxe BestlmmuDg bestimmter kritischer Paktoren, die fur die Be- 
exnflussung der Oxidationsgeschwindigkeit von sekundarem 
Butylbenzol zu dem Hydroperoxid wesentlich sind. 

^ Es wurde festgestellt, daB, venn die Reinheit des sekundaren 
Bu.ylbenzols eingestellt ist auf bestimmte vorgegebene Grenzen, 
dxe Oxidationsgeschwindigkeit derart hoch sein kann, daB sic 
bereits direkt vergleiohbar ist mi t normal en Oxidationsgeschwin- 
dxgkexten bei groBtechnischen Oxidationen von Cumol zu Cumol- 
hydroperoxid. Dies bedeutet, daB das Herstellungsverfalaren von 
Phenol auf Grund der Oxidation von.s^undarem Butylbenzol direkt 
konKurrxeren kann mit .einem HerstellungsprozeB fiir Phenol 

durch die Oxidation von Cumol. Ein Vorteil des erfindungsge- 
maBen Verfahrens gegeniiber dem "Cumol-ProzeB" liegt in der Mog- 
ixchkext, groBe Mengen von Acetophenon und Methylathylketon zu 
produzieren. Zu Methylathylketon kann man bei dem Cumol-Prozefi 
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nicht Icommen, An dessen Stelle wird als ketonisches Haupt- 
pxodukt Aceton geliefert. 

Nach der Erfindung gelingt die Oxidation von sekundarem 
Butylbenzol, welches im wesentlichen txei von athylenisoh unge- 
sattigten Verbindungen, von schwefelhaltigen Verbindungen, ist 
und weniger als 1 Gew«-?S Isobutylbenzol enthalt, Mit einer 
solchen Oxidation kommt man zu sekundarem Butylbenzolhydro- 
perbxid, Acetophenon und Athylhydroperoxid • Das sekundare Butyl- . 
benzolhydroperoxid laBt sicb zu Phenol und Methylathylketon zer- 
setzen. 

Wie bereits erwahnt, erhalt man nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren vertvollere Produkte im Rahmen der Herstellung von 
Phenol als dies mit vergleichbaren anderen Prozessen bisher 
moglich .v;ar. Dariiber hinaus stellen die Kosten des Verfahrens 
auch einen wesentlichen kommerziellen Paktor dar. Dies gilt ins- 
besondere fiir die Oxidationsgeschwihdigkeit des Ausgangsmaterials 
namlich sekundares Butylbenzol. Sekundares Butylbenzol kostet im 
wesentliahen das gleiche wie Cumbl, so dafi bei Zusammenrechnung 
der Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens dieses' wesentlich 
ZTiieckmaBiger ist als die bekannten Verfahren, veil man wert- 
voilere Produkte wie Phenol erhalt. Dariiber hinaus war man bis- 
her der Ansicht, daB, wie bereits erwahnt, sekundares Butyl- 
benzol bisher nicht oxidiert werden konnte zu'seinem Hydroper- 
oxid mit einer Geschwindigkeit , die einen Vergleich mit dem 
Oumol-Prozefl zur Herstellung von Phenol gestatten wiirde* 

Die Alkylierung von Benzol mit n-Butenen zur Herstellung 
von sekundarem Butylbenzol ,wird durch Sauren katalysiert. Ver- 
gleichbar mit dieser Reaktion ist die saurekatalysierte Iso- 
merisierung von sekundarem Butylbenzol zu Isobutylbenzol. Im 
Gleichgewieht liegen bei einer solchen Isbmerisierung etwa 
2 Mol. Isobutylbenzol auf .1 Mol sekundares Butylbenzol vor. Man 
karin jedoch die AllQrlierung von Benzol zu sekundarem Butyl- 
benzol so fiihren, dafi der Anteil an Isobutylbenzol minimal wird, 
uiid zwar kann sie so eingestellt werden, daB man ein sekundares 
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Butylbeuzol erhalt, v^elches weniger als etwa 1 Gew..?i Isobutyl- 
benzol aufwelst, vorzugsweise weniger als 0,5 Gev..-jS. Da die 
Sledepunkte von Isobutylbenzol una sekundarem Butyltenzol im 
wesentlichen gleich sind und auch Polaritat der beiden Sub- 
stanzen im vesentlicben gleiche Verte hat, so ist es auBerordent- 
ixch schwierig, sich voneinander zu trennen. Es gibt kein handels- 
ublxchea Yerlahren zur einlachen Trennung von Isobutylbenzol von 
sekundarem Butylbenzol. Wenn man nun Bedarf hat an sekundarem 
Butylbenzol, welches im wesentlichen frei ist von Isobutylbenzol, 
d.h. weniger als etwa 1 % enthalt - berechnet auf Gewicht des 
butyllerten Benzols - . so ist es notwendig, sekundares Butyl- 
benzol in der Weise herzustellen, daB die Bildung von Isobutyl- 
benzol ausgeschlossen ist. Dies geschieht durch Anwendung von 
mdBxg aktivem Saurekatalysator und relatlv geringen Alkylierungs- 
; temperaturen. Der Eernpunkt bei der Durchfiihrung des erfindungs- 
gemafien Verfahrens liegt. also in der Mbglichkeit. die Existenz 
yon isobutylhenzol in dem sekundaren Butylbenzol, welohe« als 
Ausgangsmaterial dient, zu bestimmen, also als Ausgangsn^aterial 
lur dxe Ozidationsreaktion fur das Hydroperoxid und daraus 
vexteren wertvollen Produkten wie angedeutet. Spektroskopische 
Untersuohungen gestatten die Ermittlung groBer Zonz antra tionen 
von Isobutylbenzol im sekundaren Butylbenzol, jedoch fur Konzen- 
tratxonen^in der (Jr6Benordnung von 1 (Jew.-^ oder darunter mufi 
man 'kapxllargaschromatographische Methoden anwenden. Wird im f ol- 
genden ein sekundares Butylbenzol durch einen Gehalt von 0 
Isobutylbenzol charakterxsiert, so bedeutet dies, dai3 Isobutyl- 
benzol auch mit kapillargaschromatographischen Methoden nicht 
xeststellbar ist. 

Bei der Burchfiihrung des erfindungsgemaflen Terfahrens ist 
es also erforderlich, eine Moglichkeit zur Ermittlung der Iso- 
butylbenzolmenge zu haben, die sich in sekundarem Butylbenzol 
It^'T : notwendig, geeignete Alkylierungsverfahren 

fur dxe Herstellung des Ausgangsmaterials zum erfindungsgemaBen 
Verfahren auszuwahlen. Es gibt bereits grofltechnisohe Verfahren, 
die bei entsprechender Ausfuhrung in der lage sind. sekundares 
Butylbenzol mit obigen Zonzentrationen an Isobutylbenzol herzu- 
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stellen. Dabei werden iibliche Priedel Craft Katalysatoren, 
Phosphorsaure aaf Trager oder starke Mineralsauren wie Sclxwelel- 
saure angev/andt, Man hat schon Methoden zur Verringerung des 
Isobutylbenzolgehalts angewandt, jedoch ist dessen Bildung 
schmerig zu verhinderii im Rahmen der Herstellung von sekundarea 
Batylbenzol. Das beste, was man erwarten kann, ist minimale Kon- 
zentration an Isobutylbenzol ira sekundaren Batylbenzol, v;elches 
fiir die erf indungsgemaBe Oxidation dienen soil. Vom praktischen 
Standpunkt aus kann im Hinblick auf die Yergleichbarkeit des 
erf indungsgigmaBen Ozidationsprozesses mit dem bekannten Oxida- 
tionsprozeB der Anteil an Isobutylbenzol im sekundaren Butyl- 
benzol maximal 1 Gew.-?J, vorzugsweise v/eniger als 0,5 &ew,-?S, 
betragen. 

Um die Bedeutung des Einflusses von Isobutylbenzol auf die 
Oxidation yon sekundarem Batylbenzol im Rahmen der Herstellung 
von Hydroperoxid zu zeigen, wird auf folgehde Tabelle verwiesen. 
In dieser ist anhand des Isobutylbenzol-Gehalts im sekundaren 
Batylbenzol das lusmaB des Leistungsverlustes, des Verlusts an 
Wirksamkeit, der . prosentuale Anteil an zunehmenden Investitions- 
kosten and Produktionskosten im Rahmen einer Forderanlage, die 
eine Jahresleistung von 0,1 Mio jato Phenol erbringt. 

TABEILE 

Isobutylbenzol, % 1 2 5 50 

Produktionsverlust, % 10-12 15-16 20 50 

Leistungsverlust, j5 0^6 1f2 • 5 30 

Inv e s t i t i onsm ehr - 

bedarf , ^ 2 3 5 13 

$ bei 0,1 Mio jato 400 000 600 000 1 Mio 2 Mio 

Produktionskosten- 

anstieg, 9^ 0,65 1,3 3,3 33 

$ bei 0,1 Mio jato 150 000 300 000 750 000 7,5 Mio - 

Obige Tabelle zeigt deutlich den EinxluB von Isobutylbenzol 
auf die Oxidationsgeschwindigkeit und auf die steigenden Kosten 
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mit abnelimender Oxidationsgesch^'jindigkeit. Nicht beriicksichtigt 
sind in dieser Tabelle die wesentlich zunehmenden Kosten liir 
die Destination des Reaktionsprodukts zur Abtrennung der uner- 
wiinschten Nebenprodukte infolge der Oxidation von Isobutylbenzol* 
Diese Aufarbeitangskosten belasten wesentlich die GeBamtwirt- 
schaf tlichkeit des Verfahrens zur Oxidation von sekandarem Butyl- 
benzol im Rahman der Herstellung von Phenol und Methylathylketon. 

.Ein wesentlicher Yorteil des erlindungsgemaBen Verfahrens 
ist die Moglichkeit der Herstellung von zumindest 10 Gew,-?5 Aceto- 
phenol unter Bedingungen liir hohe Oxidationswirksamkeit und ins- 
gesamt gute Leistungsfahigkeit im Rahmen der Herstellung von 
Phenol und Methylathylketon. Eine so groBe Ausbeute an Aceto- 
phenon ist bei dieser Art von Reaktionen einmalig, insbesondere 
im Yergleich mit den Acetophenonmengen, die man. bei der Cumol- 
Oxidation erhalt, die in der GroBenordnung von etwa 2 bis 3 Gew.-jS 
liegen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren umfaBt lolgende Stufen: 

1. In einen Renktor wird sekundares Butylbenzol, enthaltend 
0 bis etwa 25 Gew«-^ sekundares Butylbenzolhydroperoxid, 
eingebracht und der Reaktor bei einer Tempera tur von etwa 
- 75 bis 140^0 gehalten. 

2m Durch das Ausgangsmaterial im Reaktor vrird sauerstof fhaltiges 
Gas durohgeleitet, um sekundares Butylbenzol zu oxidieren und 
Athylhydroperoxid aus der Reaktionsmasse abzustreif en. 

3. Es ist auch moglich, welter sekundares Butylbenzol in die 
Reaktionsmasse einzufuhren und gleichzeitig eine Losung, 
enthaltend hohere Konzentration an Hydroperoxid auszu- 
tragen. Gleichgiiltig, ob man zusatzlich sekundares Butyl- 
benzol zubringt oder nicht, lafit sich ein Produkt vorbe- 
stimmter Konzentration an Hydroperoxid durch die Oxidations- 
reaktion erhalten. Bas Reaktionsprodukt enthalt im wesentlichen 
sekundares Butylbenzolhydroperoxid und Acetophenon. Wird 
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zusatzlich eiu Reaktionsmittel eingebra cht , so. muB zur Aul- 
rechterhaltung des koustanten Volumens im Reaktor gleichzeitig 
kontinuierlich Reaktionsprodukt abgezogen werden. Die Ge- 
schwindigkeit der Zugabe zusatzlichen Reaktionsmittels ist 
eine Moglichkeit zur Vorbestimmung der Zonzentration an 
Hydroperoxid im Reaktionsgemisch, 

4. Das aus dem Reaktor ausgetragene Reaktionsgemisch wird ab- 
destilliert zur Entf ernung nicht umgesetzten sekuudaren 
Butylbenzols, woraufbin man ein Gemiscb von sekundarem 
Butylbenzolhydroperoxid und Acetopbenon erbalt, Als Neben- 
produkt lallt Hethylatbylpbenylcarbinol an, und zvar in etv;a 
einem Mengenanteil von 2 bis 6 Gev,-^, bezogen aul sekundares 
Butylbenzol, welches umgesetat worden ist. 

5* Das sekundare Butylbenzolhydroperoxid, Acetopbenon und 

Metbylathylpbenylcarbindl enthaltende Reaktionsgemisch wird 
nun mit einem sauren Katalysator behandelt, um das Peroxid 
in Phenol und Methylathylketon zu zersetzen. 

6. Diese Reaktionslosung wird dann mit einer Lauge behandelt^. 
um den sauren Katalysator zu neutralisieren. 

7. Die Reaktionsprodukte werden getrennt* 

Das in den Verfahrensstuf en 4 und 7 gewonnene, nicht umge- 
setzte sekundare Butylbenzol wird in die Terlahrensstulen 1 oder 
3 wieder riickgefuhrt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren laSt sich ohne Schwierigkeiten 
kontinuierlich durchfiihren* Die Anfangscharge fiir Verfahrens-^ 
stule 1 dient zur Pullung des Reaktors. Ist das System einge- 
fahren, so fiihrt die Oxidationsreaktion in der 2. Verfahrens- 
stufe zu der angestrebten Konzentration an sekundarem Butyl- 
benzolhydroperoxid. Bei entsprechender Nachspeisung in den 
Reaktor kann gleichzeitig Reaktionsgemisch, enthaltend die 
angestrebte Konzentration' an Peroxid, abgezogen werden. 
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Da bei der Oxidation von sekundarem ButyllJenzol groBe 
Mengen an Acetophenon anlallen, erhalt man folglicli als wert- 
volles Nebenprodukt Athylhydroperoxid, Venn nun dieses in der 
Reaktionslosung belassen wird, so wird es hindernd auf die 
Bildung von sekundarem Butylbenzolhydroperoxid wirken. Daher 
ist es vmnsohenswert, die sich bildende Losung von ithylhydro- 
peroxid zu befreien. Dies erreicbt man, indera ein sauerstolfhal- 
tiges Gas durcb den Ansatz geleitet wird, so daB man gleichzeitig 
die angestrebte Oxidation und ein Abstreifen von Athylhydroper- 
oxid beobachten kann. Das abgedamplte ithylbydroperoxid im 
Gasstrom wird durob Waschen oder Kondensation gewonnen. 

Die Nachspeisegescbwindigkeit in den Reaktor waiirend der 
Oxidation wird abgestimmt auf die Austraggeschwindigkeit , um die 
gewiinsohte Konzentxation an sekundarem Butylbenzolhydroperoxid 
im Reaktionsgenisch. aufrecbtzuerhalten. 

Zur Oxidation wendet man zweckmaSigerweise ein Sauerstoff 
und Inertgas enthaltendes System an Man kann zwar Sauerstoff 
allein auch anwenden, jedoch ist inertes Gas wiinscbenswert, um 
Athylhydroperoxid abstreifen zu konnen. Jiir diesen Zweok eignet 
sicb luft, Gasgemiscbe von Sauerstoff mit Stickstoff , Argon, 
Kohlendioxid oder dergleichen. Der minimale Sauerstoff -Partial- 
druck im Reaktor system ftir annShernd maximale Oxidationsgeschwin- 
"digkeiten betragt 50 mm Hg, wenn die Pliissigkeit im Reaktor ge- 
xiart wird. Niederere Partialdrucke konnen angewandt werden, 
aedoch ist die Polge eine Verringerung der Oxidationsgesohwin- 
digkeit. HShere Sauerstoff driicke, insbesondere uber dem Sauer- 
stoff -Partialdruck in der Atmosphare, lassen sich. anwenden zur 
Verbesserung des Ma ssen transports von Sauerstoff und zur tiber- 
windung der Unzulanglicbkeiten duroh das Ruhren. Die in der 
Praxis anzuwendende obere Grenze des Sauerstoff -Partialdrucks 
ergibt sich aus den Arbeitsbedingungen, wie VTahl eines ent- 
sprechenden Partialdrucks, um explosive Gasgemisohe innerhalb 
der ausgetragenen Reaktionsgase zu vermeiden. Der untere Grenz- 
wert ftir den gesamten Druck des sauerstoffhaltigen Gases ergibt 
sich aus der H8he der zu sptilenden PlUssigkeitssaule und dem 
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Riickstau der Gasableitung. Lult mit einem Druck von etiva 

1 Ms 10 at hat sich als sauerstof fhaltiges Gas fiir dieses Ver- 

fahren als sehr zv/eckmaBig erwiesen, 

Bei kontinaierlicher Betriebsf iilirung ist es wiinscliensv/ert , 
im Ausgangsgemisch neben sekundarem Butylbenzol auch dessen 
Eydroperoxid zu haben. Dies vermeidet eine Yerzogerung des Ein- 
setzens der Reaktion, und die kontinuierliche Betriebsf iihrung 
ist gevahrleistet, Man kann die kontinuierliche Betriebsf iih- 
rung verzogern, bis die Konzentration an sekundarem Butylbenzol- 
hydroperoxid in der Anfangscharge erreicht ist. Dann wird gleich- 
zeitig nachgespeist, und zwar entv/eder sekundSres Butylbenzol 
Oder dessen Gemisch mit Hydroperoxid, wahrend gleichzeitig die 
Reaktionsmasse abgezogen wird. 

Die Oxidationsreaktion kann in einem einzigen Reaktor oder 
in einer Vielzahl von in Serie geschalteten Oder Rohrenreaktoren 
durchgefuhrt v/erden, wobei die Reaktion selbst stufenweise iiber 
die ganze Reaktor lange erfolgt. Es wurde f estgestellt , daB bei 
Ansteigen der Konzentration an sekundarem Butylbenzolhydroperoxid 
in der Reaktionsf liissigkeit es zweokmaBig ist, laufend oder 
periodisch die Reaktionstemperatur zu senken* Dadurch wird die 
Peroxidzersetzung in der Pliissigkeit verringert. Bemzufolge 
wird man die hochste Reaktionstemperatur im allgemeinen zu Beginn 
der Oxidation und die tiefste Tempera tur an dem Punkt anwenden, 
wo maximale Konzentration vorliegen soll» In einer bevorzugten 
Ausfiihrungsf orm dieses Verfahrens wird die Temperatur konstant 
iiber die ganze Reaktionsphase verringert. 

Dies kann durch verschiedene MaBnahmen geschehen, z.B. kann 
man in einen einzigen, mit einem ¥assermantel versehenen Reaktor 
einspeisen, die vollstandige Reaktion wird erreicht, indem die 
Reaktion bei Maxima It emperatur gestartet mrd, d.h.. bei einer 
Temperatur von z.B. HO^G. Die Tempera tur sinkt dann ab bis zur 
Erreichung der gewiinschten Peroxidkonzentration auf z.B. 75^0. 
Ein solches System laBt sich jedoch nicht kontinuierlich durch- 
fiihren. 
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Be-vorzugt erfolgt die Oxida jion jedoch in einer Vielzalil 

von in Serie angeordneten Reaktoren und bei unterschiedlichen 

Temtjeraturen oder innerhalb eines Rohrenxeaktors, uber dessen 

c man 
Lange die Tempexatur abfallt. So kann/in jeder Stufe, je nach der 

Yerweilzeit, die entsprecliende Temperatur vorgeben, die fur die 

angestrelJte Peroxidkonzentration mSglich. ist, 

1st die angestrebte Hydroperoxidkonzentration erreicbt, so 
wird die Reaktionsfliissigkeit zur Gewinnang von eekandarem Butyl- 
benzolhydroperoxid und Acetophenon aufgearbeitet. Um die Menge des 
aufzuarbeitenden Materials herabzusetzen, ist es viinBchenswert , 
jedoch niclit erlorderlich, nicht umgesetztes sekundares Butyl- 
benzol aus der Reaktionsfliissigkeit zuerst abzuscheiden. Dies ge- 
scbiebt durch eine Scbnellverdamplung bei Normaldruck oder ver- 
mindertem Druck. Das abgestieifte Destillat wixd in eine friiliexe 
Verlabxensstule riickgeleitet. 

Zur Auitrennung des Gemiscbs von Hydroperoxid, Acetophenon 
und Methylathylphenylcaxbinol wird mit einer wafixig-alkalisciien 
Lbsung extrahiext, z.B. Natxonlauge, Kalilauge, Tetramethyl- 
ammoniumhydioifid. Die Konzentratlon der Base in Vasser kann weit- 
gehend schwanken. Pur einfache Handhabung sollte jedoch die 
LSsung einen Laugengehalt von etwa 10 bis 50 5& haben. Die Bxtrak- 
tion findet in einem oder mehreren Stufen, abhangig von Volumen 
und Konzentratlon der Laugenlosung statt. Dadurch wird das 
Hydroperoxid in das baaische Salz iiberfiflirt, Welches wasserl5s- 
Ixch ist. Ins Waschwasser geht auch eine geringe Menge von 
Aoetophenon. Alle organisohen Verunreinigungen lassen sich leioht 
entfernen durch Ruckwaschen des waerlgen Extrakts mit einem Koh- 
lenwasserstofflosungsmittel, vorzugsweise selcundarem Butylbenzol. 
Das Ilydxoperoxid kann man als unlBsliche Phase duxch Behandeln 
der Laugenlosung mit einer schwachen Saure wie Kohlensaure (ge- 
bildet durch COg-Zugabe) oder Essigsaure erhalten. Bei einer 
solchen SSurebehandlung ist es jedoch wesentlich, eine Umlagerung 
zu Phenol und Methylathylketon zu vermeiden. Die abgetrennte 
Hydroperoxidphase kann man aul mechanische Weise,wie durch 
i)ekantieren, erhalten. 
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Die Auftrenuung von Acetophenon and Methylathylcarbinol 
kann durch einfache Destination vorgenommen werden, Diese wird 
erleichtert, indem das Gemisch. mit einer sehr geringen Menge 
einer staxken Saure wie Schwef elsaure, Trichloressigsaure oder 
FluBsaure behandelt wird, wodurch das Carbinol zu dem ent- 
sprechenden Olefin entwassert und das Olefin aus dem Gemiscli mit 
Acetophenon abdestilliert warden kann« 

Soil nun die Zersetzung von sekundarem Butylbenzolhydro- 
peroxid zu Phenol und Me thy lathy Ike ton angestrebt v/erden, so ist 
es wiinschenswert , jedoch nicht kritisch, diese Zersetzung vor- 
zunehmen, nachdem nicht umgesetztes sekundares Butylbenzol aus 
der sekundares Butylbenzolhydroperoxid, Acetophenon und Methyl- 
athylphenylcarbinol enthaltendenden Reaktionsfliissigkeit' abge- 
streif t vfurde. 

Diese Reaktionsfliissigkeit wird dann mit einer relativ 
starken Saure, d.h. einer Saure, die mindestens so stark ist wie 
Ameisensaure, behandelt (Ameisensaure, Chloressigsaure, Tri- 
chloressigsaure, Gemisch von SO2 und V^asser, Schwef elsaure , 
Phosphor saure, Salpetersaure, Salzsaure, PluBsaure, Natrium- 
bisulfat, Toluolsullonsaure, lonenaustauscherharz auf Basis 
von Sulf onsauregruppen) • Dadurch erfolgt die Zersetzung des 
Hydroperoxids zu Phenol und Me thy lathy Ike ton, und die Ent- 
Wasserung von Methylathylphenolcarbinol zu dem entspxechenden 
Olefin, Die Sauremenge ist nicht kritisch und kann zwischen 
et\va 5 . und 1000 ppm liegen - bezogen auf das Gewicht der 
Plussigkeit Die Zersetzungsreaktioh ist exotherm, so dafi man 
sie bei etwa Raumtemperatur bis ca. 125^0 durchfiihren kann. Die 
Eemperatur bei der Reaktion laflt sioh einstellen durch An- 
passung der saurekonzentration und des Kiihlsystems in der ge- 
wiinschten Richtung. 

Die Auftrenuung der Zersetzungsprodukte geschieht in 
iiblicher Weise, in der Hauptsache durch Destination*. 
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Um die Erfindung gegenuber den bekannten^Prozessen klarzu- 
stellen, kann man das erlindungsgemafle Verfahren niit der Oxida- 
tion von Cumol und Zersetzung des datei gebildeten Cumolliydro- 
peroxids vergleichen. Die Produktivitat (in kg je Stunde und 
Tolumeneinlieit des Reaktors) ist fiir das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren im wesentlichen in der gleichen GroBenordnung als bei den 
vergleiehsv;eisen Cumol verfahren, jedoch sind die bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren gewonnenen Produkte viertv oiler. 

Die Oxidation von sekundarem Butylbenzol wird in einem 
Reaktor oder einer Reihe von Reaktoren durchgefiihrt^ Es handelt 
sich dabei um jeweils zylindrische Glasgefafle, Hohe 15 cm, 
Durchmesser 6,3 cm, Durch die Mitte des Reaktorkopf es tritt ein 
Spiilrohr mit einem Verteiler, dessen Ende sich nahe dem Gefafl- 
boden befindet, ein. Bei dem Verteiler handelt es sich um 
15 gleichmaBig versetzte Diisen iiber einer halbkugeligen Plache. 
Vom Reaktorkopf kann ein Eintauchthermomet^sr bis unt i-r ?as 
Fliissigkeitsniveau eingefiihrt werden. Ein vassergekuhiter Kon- 
densator var mit dem Reaktionsgef aB verbunden und v/urde auf einer 
3}emperatur gehalten, so daB das sekundare Butylbenzol riickkonden- 
sierte. Der Kondensator war oben versehen mit einer mit Trocken- 
eis gekiihlten Falle fiir noch gasformig austretendes Material. 
Die Einspeisung von Material geschah in den Kopf des Reaktors. 
Die Austragung erfolgte iiber ein bis an den Reaktorboden reichen- 
des Austragrohr. Die verschiedenen losungen wurden in und aus 
den Reaktoren gepumpt und konstantes Uiveau durch entsprechende 
Einstelluhg der Pumpen aufrecht erhalten. Das ganze System ge- 
stattete eine Variation der Verweilzeiten der Massen innerhalb 
des Reaktors. Die Reaktortemperaturen vmrden durch mehrere kon- 
stante Bader, in die der Reaktor gestellt verden kann, aufrecht 
erhalten und geregelt. 

Venn nicht anders angegeben, wurde in den Beispielen sekun- 
dares Butylbenzol (SecBB) mit einer Reinheit voii mindestens 99 ^ 
angewandt, welches bis zu farblos mit Schv/ef elsUure gewaechen 
war. Dieses gewaschene sekundare Butylbenzol wurde weiter mit 
einer Natronlauge und anschlieflend mit Wasser gewasohen und 
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iiber Uatronsulf at getrocknet. AnschlieiSend vmrde "bei Normaldruck 
und einer Temperatur von 172 bis 173^0 destilliert (Brechungs- 
index 1,4889 bei 22^C)# Durcb Dampf phasenchromatographie ergab 
sich, dafl eine Reinheit von 99,5 Gew.-ji vorlag, \vobei 0,5 Gew.-?^ 
tertiares Butylbenzol und 0 Isobutylbenzol vorhanden waren. 
Bei alien Prozentangaben in den Beispielen handelt es sich urn 
Grewlclits-?5 in der Probe selbst. 



Bei spiel 1 

In Tabelle 1 ist die Leistung der 5 oben erwahnten, in Serie 
angeordneten Reaktoren hinsichtlich der Reaktionsprodnkte zu- 
sammengefaBt. Die Yerv;eilzeit in jedem Reaktor betrug 3,5 
Chargiert wurde mit 1,68 {Jew.-?S sekundarem Butylbenzolliydro- 
peroxid in sekundarem Butylbenzol in den ersten Reaktor. Die 
Aufgabe iix die z^eiten bis fiinften Reaktoren entsprach dem Ab- 
le uf aus dem vorhergehenden Reaktor. Die Oxidation innerhalb der 
5 Reaktoren erf olgte mit luft unter Normaldruck. 

Tabelle 1 



seo-BBHP'" Selektivitat fiir 

Reaktor- im Reakt,- Accto- 
Reaktor Temperatur Produkt sec-BBHP phenon MEPC^ 
rO (Gew.-?S) 



1 


.117-119 


7,25. 


0,862 


0,079 


0,058 


2 


114-115 


13,18 


0,847 


0,105 


0,047 


3 


110-111 


18,68 


0,838 


0,122 


0,041 


4 


107-108 


23,13 


0,836 


0,130 


0,033 


5 


105 


26,33 


0,823 


0,134 


0,038 



a sec«Bu1ylbenzol 

•b sec-Butylbenzolhydroperoxid 

c Methylathylphenylcarbinol 

d die "Selektivitat" fiir ein spezielles Produkt ergibt sich aus 
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der Beziehung z.B. liix 

e -DTiTiT. _ Mol secBBHP fcebildet 
BecBBHT - iiol secBB varbraucht ' 

sinngemafl fiir Acetophenon und MEPC. 

Bei einem kontinuierlichen Verfahren, wenn Metkyiatliyl- 
phenylcarbinol dehydriert und letztlich riickgeleitet wird, er- 
gibt sich die "Selektivitat" liir sekundares Butylbenzol- 
hydroperoxid aus den gebildeten Mengen, gebrochen durch Ver- 
brauchi an sekund§rem Butylbenzol," abzliglich dem Methylatbyl- 
phenylcarbinol . 

Die Leistung liinsichtlich der oxidieiten Pxodukte ist f olglicb 

Mol BBHP gebildet + Mol Acetophenon flcebllde-G 
Mol secBB verbraucht - Mol MEPC gebildet 

Die lliissigen Pxodukte aus dem. 5. Reaktor maditen 1,9 Gew.- 
der gesamten durchgeleiteten Masse aus. Sie bestand im wesent- 
lichen aus drei Komponenten, und zwar 86,9 Gew.-5^ sec-BB, 
10,8 Gew.-5t Athylhydroperoxid und 2,3 Gew.-?^ Vasser. 

Die folgenden absatzweisen Reaktionen der Beispiele 
2 bis 4 fanden in einem obigen Reaktor, jedoch ohne Betrieb der 
Pumpe statt. 



Beispiel 2 

100 CTB^ (85,58 g) reines sec-BB wurden mit reinem Sauerstoff 
(745 mm Ug, StrSmungsgescliwindigkeit 190 cmVmin) ausgespUlt, 
222 min eine Badteraperatur von 135°0 und 186 min eine Bad- 
temperatur von 125°C aulrecht erhalten. Die Restlbsung (80,96 g) 
enthielt 13,55 g sec-BBlIP (16,74 Gew.-95),entsprechend einer Aus- 
beute von 84,1 bezogen auf die Summe oxidierter Produkte. 
Die Ausbeute an Acetophenon betrug 12,8 ^ und an Methylathyl- 
phenyloarbinol 4 9^. Beim Erhitzen von 80 cm^ (70^3 g) obiger 
Losung wahrend 301 min bei einer Badteraperatur von 115°0 unter 
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gleichem Sauerstoff strom erhielt man 67,43 g Losung, in der 
sich mit einer Ausbeute von 79,9 ?S 15,48 g sec-BBHP (22,96 
Gew.-jJ) befanden. ¥eiters erliielt man 2,29 g (16,3 5^) Aceto- 
phenon und MethylS'thylplienylcar'binol, entsprechend 3,8 jS. 

« 

Beispiel 3 

lus 74 cm^ (63,34 g) sec-BB und 6 cm^ (6,4 g) 95,5 ?Sigem 
sec-BBHP erhielt man eine 8,58 Gew.-^ige Losung von sec-BBKP, 
Biese losung wurde nacli Beispiel 2 bei einer Badtemperatur 
von 115°C 401 min in Sauerstoff gehalten. Man erhielt eine 
Losung von 66,05 g, in der sich 18,06 Gew.-jS (11,93 g) sec-BBHP, 
entsprechend 88,4 i> Ausbeute befanden, Bie Ausbeute an Aceto- 
phenon betrug 8 ^ und an Methylathylphenylcarbinol 3,6 jS. Dieser 
Beaktionsruckstand wurde 337 min bei einer Badtemperatur von 
110°C weiterbehandelt, Man erhielt eine LSsung von 65,82 g, in 
•welcher sich 16,62 g seo-BBHP (25,21 6ew,-^), entsprechend einer 
Ausbeute von 83 i> und Methylathylphenylcarbinol, entsprechend 
einer Ausbeute von 5,6 jJ, befanden, Wurde diese Riickstandslosung 
322 min bei einer Badtemperatur von 105*^0 weiterbehandelt, bo 
erhielt man 64,96 g, die entsprechend einer Ausbeute von 
27,94 Gew.-?S 18,15 g sec-BBHP (81,4 9^) neben 12,5 ^ Aceto- 
phenon und 6,1 Methylathylphenylcarbinol enthielt. Weitere 
Umsetzungen bei tieferen Temperaturen erhohten die erhaltene 
Menge ian sec-BBHP. Bie Umsetzung war jedoch relativ langsam. 

Beispiel 4 

In obigem Heaktor unter im wesentlichen gleichen Bedingan- 
gen wurde sec-BB bei 118°C oxidiert. Bie Variation bestand 
'' darin, daB der Sauerstoffdruck zwischen 150 und 760 mm Hg 
schwankte. Burch Zumischen von Stickstoff konnte unter ITormal- 
druck rgearbeltet werden. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse zu— 
sammengefaBt. Bieser Tabelle kann entnommen werden, dafi prak- 
tisch.keine Anderung in der Produktionsgeschwindigkeit von 
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sec-BEHP in Abhangigkeit von steigendem Sauexstof f-Partialdruck 
erlolgt* 

Tabelle 2 

Bildungsgesciiwindigkeit 
^2 von sec-BBEIP in Mol/l^min 



mm Hg • . ' 

152 1,9 • 10^ 

225 keine merkliche Anderung 

275 keine merkliche Anderung 

760 1,9 • 10^ 



Beispiel 5 

In einem einzigen Reaktor wurde bei 118^0 und einem 
Sauerstoffdruck von etwa 155 ram Hg das erlindungsgemaBe Ver- 
£ahxen kontinuierlich. durchgeliihrt, wobei neben dem seo-BB 
unterscMedliclie Mengen von Isobuiylbenzol eingespeist wurden. 
In Tabelle 3 sind die Analysen der fieaktionsprodukte in Ab- 
hangigkeit von der inderung der Geschwindigkeit der Hydro- 
pexoxidbildung als Punktion des Molbrachs (Gew.-^) von Iso- 
butylbenzol in sekiindaren Butylbenzol zusammengefaBt, Die 
Ausbeaten an den angestrebten Produkten fallen ab mit steigen- 
dem Anteil an Isobutylbenzol* Burch die Autoxidationvon Iso- 
butylbenzol wurden in der Reaktionsmasse folgende Nebenpro- 
dukte festgestellt: 1-Plienyl-2-methyl-1- propylhydroperoxid, 
1 -Phenyl-2-methyl-1 -pr opanol , 1 -Phenyl-2-taetliyl-1 -pr opanon, 
Benzaldehyd , 1 -Phenyl-2-methyl-2-propyl-liydr oper oxid , 
1-Ph.enyl-2-methyl-2-propanol und 1 ,2-Diphenylathan, 
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Tabelle 3 

Konzeutratioa von Stationarer Zustand Relative Hydroper- 

Iso-BB in sec-BB oxid-Bildungsge- 

(Gew*-?5) (Gew.-S^) sclawindigkeit 



0 7,92 1,Q00 

1,0 7,19 0,907 

1,65 6,77 0,855 

2,0 5,67 0,842 

3,5 6,47 0,816 

.8,9 5,98 0,755 

50,0 ^ 5,61 0,456 



Beispiel 6 

In Abwandlung des Beispiels 5 irarde bier der EinfluB 
unterschiedlicher Mengen isomerer Piienylbutene (cis- und 
trans-2-Phenyl-2-buten und a-Athylstyiol) auf die Ausbeute 
untersucht* In der (Eabelle 4 sind die Verte zusaimiiengefalBt. 
Die Analyse von den Reaktionsprodukten, wie axe in labelle 4 
dargestellt sind, zeigte ein Abnehmen der Bildungsgescliwindig- 
keit von sec-BBHF und eine Zunahme von farbbildenden Stoff en 
in der Losung mit steigender Konzentration an Pkenylbutenen 
im AnsStz, In Ta belle 5 ist die Veranderung der Ausbeuten in 
Abhangigkeit von der Phenylbuten-Eonzentration dargestellt. 
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Phenylbutene'' Mole/l»min _ Parlie 

(ppm) sec-Bm tei 118°C (Pt-Co) 



0 


0,112 


30 


50 


0,114 


40 


10D 


0,106 . 


50 


500 


0,107 


60 


1000 


0,102 


70 


5000 


0,098 


65 


15000 


0,091 


175 


30000 


0,084 


250 



^ "Phenylbutene" slnd ein Cemiscli von trans-2-Phenyll)uten, 
a-Athyls-tyrol und ciB-2-Hienyl-2-T3Uten im GewiclitsYer- 
haltnis von 0,083 : 0,185 : 1,00* 

gabelle 5 



. Phenylbutene sec-BBEP Selektivitat liir 

(ppm) AcetoptLenon MEPC 

0 . 0,882 0,050 0,067 

50 0,883 - 0,063 0,055 

100 0!959 0,060 0,081 



Bel den Phenylbttten-Anteilen 5000, 15 000 und 30 000 ppm 
zeigte die DamplphasenchroinatDgraphie einen fremden Peak, der 
den des Acetophenons iiberlappt. Dieser Peak wurde vereuchB- 
weise identifiziert als ein Gemisch von isomeren Phenylbuten- 
oxiden, die ihrerseits aus den voxhandenen Olefinen stanmten. 
Die letzten 3 iferte der Sabelle sind korrigiert duxch Abziehen 
dieser Peak-Verte von dem Acetophenon-Peak» 
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Beispiel 7 

In einer kontinuierliclaeii lutozidation in einem einzigen 
Realctor tei 118^0 und 760 mm Hg Luft wurde die Oxidation -von 
75 ^ riickgeleiteten sec-BB und 25 9^ reinem sec-BB durchgefiihrt. 
Das ruckgeleitete Butylbenzol enthielt noch 1,65 ?^ Aceto- 
phenon, 0,45 ?S Me thy lathy Ipheny lea rbinol und 0,49 9^ sec-BEBP. 
Es \7urde erhalten duxch Ahstreifen des Restes aus Beispiel 1 
nnd Waschen mit 10 S^iger Lauge. Die Bildungsgeschwindigkeit von 
sec-BBHP betrug 0,121 Mol/l»h, vahrend diese fiir reines sec-BB 
nur 0,113 Mol/l*h - wie oben festgestellt - betrug* Die Ausbeuten 
an sec-BBHP, Acetophenon und Methylathylphenylcarbinol betrugen 
89>7 Q % bzw. 2,3 ?S gegeniiber den Werten Ton 86,2 bzw. 
2,9 bzw. 5,8 5^ bex sonst identischen Bedingungen, jedoch An- 
wendung von nur reinem Butylbenzol. 

Beispiel 8 

Eb vurde nun eine so erhaltene Konzentration von sec-BBHP 
mit Hilfe von 100 ppmSOg und 1000 ppm HgO in Methylathylketon 
und Phenol zersetzt* Die zuruckbleibendenkonzentriertei oxidier- 
ten Dosungen enthielten 74,59 Gew.-^ sec-BBHP, 7,33 Gev.-^ 
Methylathylphenylcarbinol, 6,18 Gew.-J^ Acetophenon und 
13f96 Gew.-?S sec-BB* Die Reaktionen wurden durchgeluhrt in 
einem Glasrohr, Durchmesser 2,5 cm, Hohe 7,6 cm* Anfanglich 
wiirde 4 5^ der gesamten Reaktionelosung, die in der Hauptsacte 
Methyiathylketon und Phenol enthielt, eingespeist. Die 
Reaktionstemperaturen betrugen 25 bis 70^0, die Reaktions- 
zeiten 1 bis 20 min und reichten aus zur Zersetzung im v^esent- 
lichen von den gesamten sec-BBHP und fur die Entwasserung von 
allem MethylS^thylphenylcarbinol zu einem Gemisch der isomeren 
2-:Phenyl-2-butene und a-Athylstyrol* 

Um die Wirksamkeit der SOg-katalysierten Reaktionen zu 
bestimmen, wurde eine Losung hergestellt, enthaltend 0,757 g 
sec-BBHP, 0,386 g I4EPC und 0^293 g Acetophenon. Diese Losung 
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wurde aufgelost in 25 cm^ eines aquimolaren Gemischs von Aceton 
und Phenol, Das ganze wurde dann 2 min bei 70°C mit etwa 100 ppm 
SOg und etwa 1000 ppm HgO behandelt. Danach ergab sich, da 6 kein 
sec-BBHP und auch kein MEPO vorlagen. Die Analyse auf Methyl- 
atbylketon ergab einen Anteil von 0,3U g, entsprechend 
97,95 5^ Ausbeute und Phenylbutene von 0,534 g, entsprechend 
90,29 i> Ausbeute. 
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Pa tentanspjuche 

1, Verfahren zur Herstellung von tcutlajoni Butylbenzol- 
hydroperoxid durch Oxidation von sekundaxem Butylbenzol, dadurcb 
gek'ennz i chnet , dafl man ein sekundares Butyllaenzol 
anwendet, welch.es weniger als 1 Gew.-^ Isobutylbenzol enthalt 
und im vesentlichen Irei ist von Scliwef el und olefinisclien 
Doppelbindtmgen. 



jndung doc naoh Ancpruch 1 orhaltenon 



2. 

iydroperoxids zunfeaistellung von 
icetoplienon durch Zersetzung, 
fernung von Athylhydrojii»«cT3r, wohei 
inierliche 

wicder in die Oj^idQtion juclc£ta arfa"> 



Butyl fa 

Phenol und 
ere nach. vorheriger Ent- 
eines konti- 
umgesetzte sekundare 



iingtganoeii am ^.vSf.-.f.v^vZ.....* 
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